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Стратегией развития атомной энергетики Рос
сии в первой половине XXI в., одобренной Прави
тельством РФ, предусматривается, что разработан
ные ведущими научными институтами Минатома
концептуальные проекты АЭС на базе быстрых ох
лаждаемых жидким металлом (свинцом) реакторов
на быстрых нейтронах «БРЕСТ» (Быстрый реактор
естественной безопасности) с уранплутоний ни
тридным топливом составят в будущем основу круп
номасштабной ядерной энергетики России [1, 2].
Следует отметить, что предстоит еще длитель
ная, поэтапная работа всей отрасли по разработке
замкнутого ядерного топливного цикла и реализа
ции этой стратегии.
Технология замкнутого топливного цикла опре
деляется выбором метода регенерации отработавше
го ядерного топлива (ОЯТ). Естественно возникает
желание использовать для переработки нового вида
ОЯТ реакторов «БРЕСТ» хорошо освоенный и ши
роко применяемый в промышленности экстрак
ционный метод переработки оксидного ядерного то
плива реакторов, работающих на тепловых нейтро
нах. В то же время стоит признать, что объективно
существующие недостатки водных методов перера
ботки ОЯТ, особенно с большим выгоранием, вряд
ли могут быть экономически и экологически успеш
но преодолены при осуществлении замкнутого ядер
нотопливного цикла реакторов «БРЕСТ» [3].
Разрабатываемая схема переработки уранплу
тоний нитридного топлива включает следующие
стадии: измельчение топливных таблеток, двухста
дийное фторирование с отделением летучих фто
ридов от нелетучих, электролитическое восстано
вление U, Pu и Np во фторидном расплаве, получе
ние нитридов целевых компонентов методом азо
тирования, выделение их из расплава [4].
Основным компонентом нитридного топлива ре
акторов «БРЕСТ» является нитрид урана (UN), поэто
му настоящая работа посвящена исследованию про
цесса фторирования UN элементным фтором (F2).
Для термодинамического описания процесса
фторирования нитрида урана и выбора фторирую
щего реагента выбраны следующие реакции [5]:
2UN + 6F2 = 2UF6 + N2 (1)
2UN + 8F2 = 2UF6 + N2F4 (2)
2UN + 4F2 = 2UF4 + N2 (3)
UN + 1,5N2F4 = UF6 + 2N2 (4)
UN + 4,5F2 = UF6 + NF3 (5)
UN + 2NF3 = UF6 + 1,5N2 (6)
UF4 + 2NF3 = UF6 + N2 +2F2 (7)
2NF3 = N2 + 3F2 (8)
N2F4 + F2= 2NF3 (9)
N2F4 = N2 +2F2 (10)
Зависимость изменения логарифма константы
равновесия этих реакций от температуры lgKp=f(T)
представлена на рис. 1.
В результате термодинамического анализа уста
новлено, что при обработке UN элементным фто
ром все реакции за исключением процесса (7) мо
гут протекать самопроизвольно, т.е. при опреде
ленных условиях равновесие исходных и конечных
веществ сдвинуто в сторону образования продук
тов приведенных реакций.
Реакции (1–6) протекают с выделением значи
тельного количества тепла в режиме горения ис
ходного материала. В результате сжигания UN в эл
ементном фторе с термодинамической точки зре
ния возможно образование фторидов азота (NF3,
N2F4 и др.) по реакциям (2) и (5). Эти соединения –
сильнейшие окислители, поэтому они будут актив
но окислять нитрид урана до гексафторида по реак
циям (4) и (6) с выделением элементного азота. Об
разование NF3, N2F4 и др. соединений непосред
ственно из элементов по реакциям (8–10) в усло
виях фторирования нитрида урана вряд ли возмож
но изза высокой энергии активации этих реакций.
В отсутствие внешних воздействий, таких как элек
трический разряд или ионизирующее излучение,
фтор не реагирует с азотом [6]. Для получения фто
ридов азота NF3, N2F4, N2F2 и N3F обычно исполь
зуют соединения, содержащие связанный азот. В то
же время из термодинамического анализа [7] сле
дует, что при температурах до 900 К возможен син
тез NF3 из элементов.
Расчет равновесного состава системы азотфтор
по термохимическим данным показывает, что в тем
пературном интервале 200…1000 К при суммарных
давлениях 0,00267 или 0,101 МПа и атомных отно
шениях F:N=1:3 или 3:1 основным фторидным ком
понентом равновесной системы является NF3 [8],
концентрация которого при 200…600 К максималь
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но близка к 1 (в мольных долях). С ростом темпера
туры до 700…1000 К концентрация NF3 уменьшает
ся в результате диссоциации, а при 1500 К – стано
вится пренебрежительно малой [9, 10].
По этим причинам синтез фторазотных окисли
телей из элементов по реакциям (8–10) проводят в
условиях электрического разряда или воздействия
ионизирующего излучения [11].
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Рис. 1. Зависимость изменения логарифма константы равновесия от температуры: а) реакций фторирования UN, б) взаимодей
ствия UN и UF4 со фторсодержащими реагентами, в) реакций синтеза и разложения фторидов азота, образующихся при
фторировании UN
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1) 2UN + 6F2 = 2UF6 + N2; 5) UN + 4,5F2 = UF6 + NF3;
2) 2UN + 8F2 = 2UF6 + N2F4; 6) UN + 2NF3 = UF6 + 1,5N2;
3) 2UN + 4F2 = UF4 + N2; 7) UF4 + 2NF3 = UF6 + N2 + 2F2.
4) UN + 1,5N2F4 = UF6 + 2N2.
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8) 2NF3 = N2 + 3F2; 9) N2F4 + F2 = 2NF3; 10) N2F4 = N2 + 2F2.
Таким образом, из термодинамического анали
за следует, что при обработке UN элементным фто
ром происходит саморазогрев системы и его сгора
ние с образованием летучего UF6.
Кинетику процесса фторирования UN элемент
ным фтором изучали на порошках с гранулометри
ческим составом от 4.10–6 до 1.10–5 м с площадью
удельной поверхности 3 м2/г.
Эта реакция, протекающая на поверхности со
прикосновения твердой и газообразной фаз, скла
дывается из: 
1. транспорта реагирующего газа к поверхности
твердого; 
2. хемосорбции газа на поверхности твердого; 
3. химической реакции сорбированного газа с
твердым; 
4. десорбции газообразного UF6 с поверхности
твердого; 
5. транспорта десорбированного UF6.
Скорость взаимодействия UN с фтором опреде
ляется наиболее медленным из этих процессов.
Процессы 1 и 5 – диффузионного характера; для
очень тонкого слоя материала роль их сравнитель
но невелика, поэтому скорость фторирования в ос
новном определяется процессами 2, 3 и 4. В свою
очередь, скорость всех этих процессов обусловли
вается температурой; скорость процесса 2 зависит
как от величины поверхности твердого вещества,
так и от парциального давления фтора в системе.
Таким образом, скорость взаимодействия UN с
фтором определяется температурой, парциальным
давлением фтора и физикохимическими характе
ристиками исходного продукта.
Исследования проводили на образцах UN мас
сой 150 мг с толщиной слоя навески до 3 мм. В хо
де проведения реакции при контролируемых тем
пературе и парциальном давлении фтора непре
рывно фиксировали вес образца. Фторирование
проводили техническим фтором, который очища
ли от HF сорбцией на таблетированном NaF при
370…380 К. Для отвода выделяющегося при фтори
ровании тепла и создания изотермических условий
фтор разбавляли инертным газом – аргоном.
Качественными наблюдениями установлено,
что при температуре 520 К и ниже процесс фтори
рования протекает медленно, вероятно, с образо
ванием нитридофторидов или тетрафторида, кото
рые экранируют поверхность реагирования. При
этом в остатке был обнаружен серый или черный
продукт, неоднородный по составу: сердцевина
окружена темной оболочкой, анализ которой пока
зал присутствие в ней фтора. С заметной скоро
стью реакция протекает лишь при температуре
570 К, а при 670 К скорость реакции постепенно
возрастает, и улетучивание урана в виде гексафто
рида заканчивается в течение 8…9 мин.
Кинетические исследования проводили в темпе
ратурном диапазоне 670…850 К (рис. 2). Кинетиче
ские кривые фторирования нитрида урана фтором
имеют Sобразную форму, характерную для гетеро
генных процессов “газтвердое” [12]. На кинетиче
ских кривых можно выделить три участка: 1 – ин
дукционный период, характеризующийся низкой
скоростью и связанный с превращением исходного
нитрида урана в нитридофториды или в тетрафто
рид. В течение индукционного периода происходит
формирование поверхности раздела фаз, состоящей
из промежуточного соединения (нитридофторидов
или тетрафторида урана). Атомы фтора диффунди
руют внутрь исходного твердого реагента, образуя
зародыши промежуточных соединений. На стадии 2
– по мере возникновения новых зародышей ско
рость возрастает, достигая максимального значения,
и дальнейший ход кинетических кривых определя
ется продвижением поверхности раздела фаз. На
стадии 3 – сокращение площади поверхности, за
счет расхода твердого реагента приводит к уменьше
нию скорости превращения [13].
Кинетическая кривая фторирования при 670 К
характеризуется большим индукционным периодом.
Значительное увеличение скорости фторирования в
диапазоне 720…850 °С можно объяснить тем, что ре
акция переходит в режим горения. Необходимо отме
тить, что реакции фторирования протекают со значи
тельным выделением тепла, поэтому довольно труд
но выдержать изотермические условия процесса.
Математическая обработка количественных дан
ных по взаимодействию нитрида урана с фтором бы
ла проведена в соответствии с предположением об
уменьшении в результате процесса фторирования по
верхности отдельной сферической частицы нитрида
урана (уравнение “сокращающейся сферы”) [14]:
1–(1–α)1/3=kτ, (11)
где k – константа скорости фторирования.
Если допущенное предположение о фторирова
нии сферической частицы нитрида урана будет
справедливым, то в координатах время – 1–(1–α)1/3
экспериментальные точки должны ложиться на
прямую. Данные рис. 2 пересчитаны таким обра
зом и представлены на рис. 3.
Как видно из этих данных, прямо пропорцио
нальная зависимость наблюдается на протяжении
всего процесса фторирования за исключением на
чальной и конечной стадий. Отклонение от прямо
линейной зависимости в начале процесса обусло
влено заполнением системы азотом, который
необходим для удаления воздуха из системы; в тече
ние последней стадии процесса фторируется не ни
трид урана, а образовавшиеся промежуточные ни
тридофториды или тетрафторид урана. Таким обра
зом, представленная модель фторирования сфери
ческой частицы UN довольно хорошо отражает ис
тинную картину его взаимодействия с фтором.
Отклонение от линейной зависимости в систе
ме координат время – величина 1–(1–α)1/3, проис
ходящее при завершении процесса фторирования,
объясняется тем, что нитрид взаимодействует со
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фтором с образованием UF4 (реакция 3) значитель
но быстрее, чем полученный UF4 превращается в
UF6 по реакции 7. Кроме того, превращение UF4 в
UF6 – это лимитирующая стадия процесса. В табл.
1 приведены результаты фторирования промежу
точных фторидов урана при температуре 720 К в за
висимости от способа получения UN.
Рис. 2. Зависимость степени превращения в системе “ни
трид уранафтор” от времени и температуры фтори
рования: 1) 670; 2) 720; 3) 770; 4) 820; 5) 850 К
Рис. 3. Зависимость 1–(1–α)1/3 от времени при температурах
фторирования: 1) 670; 2) 720; 3) 770; 4) 820; 5) 850 К
Как видно из этих данных, скорость фторирова
ния промежуточных фторидов урана примерно в
четыре раза меньше скорости фторирования ни
трида.
Влияние температуры на скорость фторирова
ния нитрида урана приведено на рис. 4.
По наклону прямой в аррениусовских коорди
натах определено значение кажущейся энергии ак
тивации (40990 Дж/моль) и константы скорости
(k=1,38 мин–1) процесса фторирования нитрида
урана элементным фтором.
Таблица 1. Взаимодействие фтора с промежуточными фто
ридами урана*
*Промежуточные фториды урана получены обработкой ни
трида гексафторидом урана при 720 К и парциальном давле
нии 7,86 кПа; реакции промежуточных фторидов с фтором
проводили при парциальном давлении F2, равном 46,66 кПа
Рис. 4. Зависимость константы скорости процесса фториро
вания нитрида урана от температуры
Таким образом, кинетическое уравнение фто
рирования UN имеет вид:
1–(1–α)1/3=1,38.e τ.
Исследовано также влияние площади поверх
ности образующегося в процессе фторирования те
трафторида урана и парциального давления фтора
на скорость фторирования UN при температуре
720…770 К (табл. 2 и 3).
Как видно из этих данных, в исследованном ин
тервале парциальных давлений скорость фториро
вания прямо пропорциональна парциальному да
влению фтора.
Интенсивность подачи фтора (при его большом
избытке) не влияет на скорость фторирования ни
трида урана. Скорость возрастает с увеличением
поверхности нитрида, но прямой пропорциональ
ности их роста не наблюдается.
40990 400
RT
±
Метод по
лучения ис
ходного UN
Темпера
тура син
теза UN,
К
Состав промежу
точных фторидов U
Константа фториро
вания k.103, мин–1
до обра
ботки
фтором
после об
работки
фтором
промежуточ
ных фторидов
UN
Uмет+N2 1270 UF4,61 UF4,92 7,99 19,2
UCl4+NH3 1070 UF4,35 UF4,97 5,90 20,6
U3O8+Mg
(в токе N2)
1000 UF4,32 UF4,41 5,28 23,5
UH3+N2 620 UF4,16 UF4,58 4,46 20,1
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Таблица 2. Влияние площади поверхности UF4 на скорость
его фторирования*
* Фторирование проведено в токе азота; парциальное давле
ние фтора – 37,33 кПа
Таблица 3. Влияние парциального давления фтора на про
цесс фторирования UN*
*Исходный нитрид урана получен действием азота на Uмет при
1270 К; реакция взаимодействия нитрида урана с фтором –
при 770 К
Необходимо отметить, что все описанные выше
закономерности относятся к случаю, когда применя
ли большой избыток фтора. На практике целесооб
разно наиболее полное использование фтора. При
образовании из UN промежуточных фторидов ско
рость процесса достаточно велика, и фтор можно ис
пользовать практически нацело. При получении же
из промежуточных фторидов гексафторида урана
можно добиться количественного использования
фтора лишь при очень длительном соприкоснове
нии твердой и газовой фаз; это возможно при проти
воточном процессе, когда свежий фтор подается на
обработку частично профилированного продукта, а
отходящие газы обрабатывают свежий нитрид урана.
Реакция образования гексафторида из нитрида
урана и фтора сопровождается выделением значи
тельного количества тепла, за счет которого части
ца твердого материала разогревается; ее температу
ру можно определить из соотношения:
(12)
где Тчаст, Тгаз – температуры частицы и газа, К; Треак –
теоретическая калориметрическая температура ре
акции, К; Sm – критерий Семенова.
Из (12) следует, что разогрев частицы достигает
максимума при Тчаст≈Тгаз, когда реакция протекает в
диффузионной области (в статических условиях,
когда Sm≈0). Температура твердой частицы в этом
случае равна теоретической температуре реакции
(Ттеор), которая, в свою очередь, определяется кон
центрацией фтора в газовой фазе. Соответствую
щие расчеты приведены в табл. 4.
Таблица 4. Теоретическая температура реакции фторирова
ния нитрида урана фтором в зависимости от кон
центрации фтора (для начальной температуры
реагирующих веществ 1000 К)
Как видно из этих данных, в статических усло
виях (или при недостаточной интенсивности пере
мешивания) и при высоких концентрациях фтора
может происходить значительное повышение тем
пературы твердого материала. Так как промежуточ
ные фториды урана, и примеси, присутствующие в
исходном нитриде урана, обладают способностью
спекаться, плохое перемешивание твердой и газо
вой фаз может привести к оплавлению материала и
к еще большему ухудшению условий контакта фаз.
Поэтому всегда выгоднее проводить процесс обра
зования гексафторида урана в газовой взвеси. В эт
их условиях значение критерия Семенова доста
точно велико (Sm>100), и разогрев частицы весьма
незначителен, т.к. ее температура практически рав
на температуре газа.
В результате исследования процесса:
– изучены термодинамические особенности про
цесса фторирования основного компонента ни
тридного топлива реакторов на быстрых ней
тронах «БРЕСТ» – нитрида урана элементным
фтором; показано, что с термодинамической
точки зрения процесс не имеет ограничений;
– определены кинетические закономерности
процесса фторирования нитрида урана эл
ементным фтором, установлено, что реакция
ограничена диффузионными факторами –
энергия активации составляет 40990 Дж/моль;
– изучено влияние площади удельной поверхно
сти образующегося при фторировании тетраф
торида урана и парциального давления фтора на
скорость его взаимодействия с UN; показано,
что скорость процесса прямо пропорциональна
парциальному давлению фтора;
– для определения условий (когда не происходит
слипания частиц твердой фазы при фторирова
нии в факеле) определена теоретическая темпе
ратура реакции фторирования нитрида урана
фтором, изменяющаяся в пределах от 1445 до
3612 К в зависимости от его концентрации; по
казано, что фторирование целесообразно про
водить в газовой взвеси, когда температура ча
стицы практически равна температуре газа и ее
перегревания не происходит.
Концентрация
фтора, об. %
100 75 50 25 10 5 2,5 1,0 0,5
Ттеор, К 3612 3475 3276 2793 2219 1890 1663 1491 1445
Sm ,1 Sm 1 Sm
T
T T= ++ +
реак
част газ
Соотношение
(по объему)
фтора и азота
Парциальное
давление  фто
ра, Р, кПа
Константа k,
мин–1
Отношение
k.100⎯
P
∞
1:1
1:3
1:10
101,32
50,66
37,33
11,99
1,380
0,603
0,386
0,079
1,362
1,190
1,034
0,659
Метод полу
чения нитри
да урана
Темпе
ратура,
К
Площадь удельной
поверхности ис
ходного UN S, м2/г
Кон
станта
k, мин–1
Отношение
k/S,
г/м2.мин
2NaCl.UCl4+NH3 1070 0,019 1,26 66,32
Uмет+NH3 1270 0,899 2,05 2,28
Uмет+N2 1270 2,037 1,38 0,68
UCl4+NH3 1070 0,029 1,83 63,10
U3O8+Mg
(в токе N2)
1170 0,976 1,29 1,32
UH3+N2 620 2,053 2,46 1,19
Технические науки
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Введение
Разработка эффективной технологии переработ
ки отходов тугоплавких металлов, в частности воль
фрама и твердых сплавов на его основе имеет перво
степенное значение для России. Переработка метал
лических отходов вольфрама методом фторирова
ния элементным фтором имеет существенные преи
мущества перед традиционной технологией, осно
ванной на растворении этих отходов кислотами, по
лучении искусственного шеелита и дальнейшей пе
реработке его с промышленными концентратами [1]
не только в виде сокращения числа стадий, расхода
реагентов и энергетических затрат, но и в получении
продукта – гексафторида вольфрама. Гексафторид
вольфрама используется в газофторидной металлур
гии, одной из самых перспективных технологий
производства изделий из тугоплавких металлов,
главными достоинствами которой является малая
энергоемкость и универсальность. Восстановлени
ем WF6 водородом можно получать порошки, по
крытия и компактные изделия из вольфрама [2].
Фторирование твердых сплавов на основе кар
бида вольфрама элементным фтором осложняется
тем, что в его составе присутствуют значительные
количества углерода и кобальта, которые могут
оказывать существенное влияние на процесс.
Для определения возможных продуктов, обра
зующихся в процессе фторирования, был проведен
термодинамический анализ системы W – C – Co – F
с использованием метода высокотемпературных со
ставляющих [3] энтальпии и энтропии в температур
ном интервале 298…1400 К и по программе «Terra» в
диапазоне температур 298…4000 К. Использование
двух методов расчета позволяет более точно оценить
рассматриваемую систему.
Основные результаты
При фторировании отходов твердых сплавов,
содержащих карбид вольфрама и кобальт в каче
стве связующего, возможно протекание следую
щих реакций:
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